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論 文 内 容 要 旨
Electrochemicaltechniqueshavefoundincreasinglyimportantapplicationstosamplesanalysis.Understandingthe
electricalpropertiesofelectroactivepolymerfilmsonelectrodesisanactiveresearchsubjectbecausetheycan
electrochemicallymediateelectrontransferbetweentheelectrodeandreactivesubstratesinthecontactingsolution.
Electroactivepolymersandredoxmultilayerfilmssrepopulartodaybecausetheyaretechnicallyeasiertoapplyto
electrodesthanthecovalent-modificationofelectrodewithbondedmonolayers.Therefore,theelectroactivesitesin
thefilmmayelectrocatalyzethereactionofsubstrateinthesolution,whichcanbeusedtodeterminethecontentof
thesubstrate.
1.Nanofabricationofferrocene-containingpolyelectrolytemultilayerfilmsandtheirapplicationsto
ascorbicacidsensing
Layer-by-layerassemblyofmeterialsbyalternateadsorptionfromsolutionemergedasarobusttechniqueto
fabricatepolyelectrolytemultilayer(PEM)film.Thisstrategyisofease-of-operationandonecaneasilycontrolthe
surfacechargereversalandthethicknessofthefilm.Inparticular,thepropertiesofdevicescanbeengineeredby
controllingthespatialarrangementoffunctionalityinmultimaterialsfilms.
Ferrocene(Fc)一containingPEMfilmswerepreparedonthesurfaceofagold(Au)electrodeusinglayer-by-layer
techniqueandtheirredoxpropertiesweresystematicallystudied.TheFc-containingfilmswerefabricatedby
immersingasodium3-mercapto-1-propanesulfonate(MPS)一modifiedAuelectrodeinFc-appendedpolycationand
polyanionicpoly(potassiumvinylsulfate)(PVS)solutionsalternatelyandrepeatedly.Twokindsofpolycationswere
used,i.e.poly(allylaminehydrochloride)andpoly(ethyleneimine)derivativesbearingFcsidechains(Fc-PAHand
Fc-PEL,respectively)(Figure1).
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ThepolymertypeandFccontentsinthePEMfilmssignificantlyaffectedtheredoxproperties.Forbothfilms,the
redoxcurrentincreasedwithincreasingthecontentsofFc-residuesinthefilm.Fcexhibitedfasterelectron-relayin
theFc-PEI-containingfilmsthanintheFc-PAH-containingfilms.Interestingly,electronsweretransferredthrough
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insulatinglayerswhicharecomposedof30r4(PAH/PVS)bilalyersinsertedbetweentheFcPEMfilmsand
electrode.
TheredoxbehavioroftheFc-PAH/PVSfilmwassensitivetothepolarityoftheelectricchargesof
j
electrochemicallyinactivefilmspreparedontheoutermostsurface;theredoxcurrentoftheFc-PAH/PVSfilm-coated
electrodesincreasedupondepositionofpolycationonthesurfaceanddecreasedupondepositionofpolyanion
surfacelayer.Theredoxpotentialsalsoshiftedpositivelyandnegativelyuponadditionofcationicandanionic
polymersonthesurface,respectively.Apossibleapplicationofthisphenomenontoanewkindofelectrochemical
ionsensorwassuggested.
Fc-containingPEMmodifiedelectrodescanelectrochemicallycatalyzetheoxidationofascorbisacidsuccessfully.
Fora2(Fc-PAH/PVS)bilayer-coveredelectrode,thecatalyticcurrentincreasedlinearlywiththeincreasing
concentrationofascorbicacidovertheconcentrationrangeof6μM-3mM.Toextendthedynamicrangeto
ascorbicacid,thesurfaceofAuelectrodewasfirstcoveredwitha(PAH/PVS)zfilm,onwhichadditional(Fc-
PAH/PVS)sfilmwascoated.Thisstrategysuccessfullyextendedthedynamicrangeoftheelectrodeupto25mM
ascorbicacid,becausethe(PAH/PVS)zlayerblockedtheelectrodesurfacefromtheaccessofascorbicacid.The
upperdetectionlimitofthe(PAH/PVS)z/(Fc-PAH/PVS)sfilm-modifiedelectrodeismuchhigherthanthoseofFc-
basedascorbicacidsensorsreportedsofar.
2.Polymericcomplex[Os(5,6-dmphen)2C1]Z'一PVPasanovelelectrochemicalindicatorforDNAbiosensor
DNAhybridizationbiosensorsareofincreasinglysignificanceindiseasediagnostics,pharmacologicalscreening,
andforensicapplications.ItisreportedthattheredoxlabelswhichareboundtoDNAduplexesbynon-covalent
interactionssuchaselectrostaticattraction,hydrophobicinteraction,orintercalationhaveproventobeparticularly
importantinDNAhybridizationrecognitionprocesses.Currently,itisgraduallyattractedinteresttodevelop
indicatorsbearinghighaffinitytods-DNAbydesigningmolecularstructureofredoxindicators.
Poly(4-vinylpyridine)(PVP)derivatives,[Os(5,6-dmphen)ZCI]L`一PVP(5,6-dmphen-5,6-dimethyl-1,10-N,N'一
phenanthroline),1,and[Os(bpy)zCl]z+一PVP(bpy=2,2'一N,N'一bipyridine),2,weresynthesized(Figure2),andusedas
indicatorsforelectrochemicaldetectionofDNAhybridization.AprotocolforthepreparationoftheDNAsensorand
detectionofhybridizationisshownin
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DNAchainandhigheraffinityto
double-strandedDNAformedonthe
electrodesurfacethan2.Thisis
probablyduetothefactthat5,6-dmphen
hasalargeraromaticsystemandisalso
completelyplanar,whichfacilitatesn一
πstackinginteractionswiththebasesof
一21一
DNAchain.Asaresult,5,6-dmphenreadilyintercalatesbetweenbasepairsofDNA.Theredoxcurrentincreased
linearlywiththeincreasingconcentrationofcomplementaryDNAovertheconcentrationrangeofO.1pM-1nM,
whiletheresponsetomismatchedDNAwaslow.Itisalsofoundthat[Os(5,6-dmphen)zCl]Z'一PVPbindsmore
efficientlytods-DNAchainandshowslowerredoxpotentialthanthecorrespondingmonomericanalog,[Os(5,6-
dmphen)3]Z'.Thus,[Os(5,6-dmphen)zCl]2+一PVPhasprovedtobeausefulelectrochemicalindicatorforDNAsensing.
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審 査 結 果 の 要 旨
本論 文は,フ ェロセ ン修飾ポ リマーを用い た累積膜修飾電極 の電気化学的挙動 の解析 とそれを用 いたア
ス コル ビン酸 セ ンサ ーへの利用 につ いて記述 した前半部分 と,オ ス ミウム錯体 を修飾 したポ リマ ーを高分
子 イ ンジケーターと して電気化学DNAセ ンサーの測定 に利用 した結果 を記述 した後半部分か ら構戒 され
る。
論 文の前 半では,先 ず フェロセ ンを修飾 したポ リア リル ア ミン(Fc-PAH)とポ リエチ レンイ ミン(Fc-
PEI)を累積 膜 として電極表面 に被覆 して,電 気化学応答 を詳細 に検討 した。 その結果,応 答特性 が膜の
厚 さや構造 に著 しく依存 す ることを見 出 した。特 に,電 極表面 に被覆 したこれ らの累積膜 の表面 に正 また
は負 の電荷 を有す るポ リマーが存在す ると,酸 化還元電位 と電流値が影響 を受ける ことが見 出された。従
来 の理論で は説明の難 しい きわめて興味ある現象 である。 これ らの新 現象は,新 しい原理 に基ず く電気化
学 イオ ンセ ンサ ーへ の応用 に道 を拓 くものであ る。 また,こ れ らのFc-PAHおよびFc-PEI累積 膜修 飾電極
を用 いてアスコル ビン酸 の検 出を検討 した。その結果,電 極表面 にこれ らの累積膜 を直接被覆す るので は
な く,絶 縁 膜 を介 して これ らの累積膜 を被 覆する とアスコルビン酸の高濃度側検 出限界が大幅 に増大す る
こ とを明 らか にした。
次 に,オ ス ミウム錯体 を側鎖 に有す るポ リビニル ピリジ ンを合成 し,電 気化学DNAセ ンサ ーのイ ンジ
ケー ター として用 いた。オス ミウム錯体の配位子 と して5,6一ジメチ ルフェナ ンスロ リンを用 い ると,こ
の錯体がDNA二 重鎖 にイ ンターカレー トして高 い結合特性 を示す ことか ら高密度 で電極表面 に固定化 さ
れ,従 来の低分子 インジケー ター に比較 して約1000倍の感度で相補 性DNAを 検:出で きることを示 した。
検 出限界 は α1ピコモ ル(濃 度)で あ った。 この結果 は,オ ス ミウム錯 体が高分子化 され るこ とに よ り,
二重鎖DNAへ 結合 する際にエ ン トロピー的 に促進 されるためであ ると推定 された。 さらに,本 セ ンサ ー
によ り,1塩 基 お よび2塩 基 ミスマ ッチDNAを 識別す るこ とも可能であった。現在,種 々の・DNA検:出
装置が考案 されているが,本 研究で開発 されたDNAセ ンサ ーはそれ らに比較 して も遜色 のない性能 を有
してい る。安価 で簡便 な電気化学装置で検 出がで きるこ とを考慮す ると,医 療現場 や創薬研究 に対 して本
DNAセ ンサーは大 きな貢献が期待 される。
よって,本 論文 は博:士(薬学)の 学位論文 と して合格 と認め る。
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